Apparatus for determining the rate of the biochemical oxygen demand and ii 
utilisation. 



Publication date: 



Applicant: 

Classification! 

• international: 

• ewopcan: 



EP0414182 
1991-02-27 

TAPPE WOLFGANG (DE); KEUSEN HEINRICH DR 
(DE) 

KERNFORSCHUNGSANLAGE JUELICH (DE) 



Also published as: 



1 



EP0414182(B1) 
DE8910Q97U (U 



Cited 



G01N33H8; G01N33/18; (IPC1-7): G01N33/18 
G01N33/18A 
Application nomben EP1 99001 15907 19900820 
Priority numbef(s): DE1 989001 0097U 19890823 



0E2163612 
DE2952343 
0E3128439 
U83810738 
FR2598834 
more » 



Report a data error he 



Abstract of EP0414182 
An apparatus for determining the rate of 
biochemical oxygen demand comprises a 
reaction vessel (1 ) for receiving microorganisms 
and substrate liquid which is connected to an 
oxygen generator (2) and a pressure indicator (3) 
via a C02 absorber (14), and a recording device 
for the amounts of oxygen produced in the sealed 
section consisting of reaction vessel - C02 
absorber - oxygen generator - pressure indicator. 
Also provided are an oxygen measuring probe (5) 
in the reaction vessel (1) for determining the 
dissolved oxygen in the latter and a measuring 
and controlling computer (23) acting as a 
recording device connected to the measuring 
probe (5) which indicates the change in dissolved 
oxygen with time, in particular rates of oxygen 
demand corrected in accordance with the formula 
Such an apparatus is particularly suitable for 
controlling the substrate feed in biochemical 
processes and also for determining inhibitory 
substances in waste water purification plants 
employing a standard waste water mbdng 
technique. 



mi 



Data supplied from the esp@eenet database - Worldwide 



JU1 r. WO 



© 




Europ&ischee Patentamt 
European Patent Office 
Office europfen des brevets 



■iiiiniiiiiii 

0 VerSHenniehiinganummer: 0 414 182 A1 



® 



EUROPAlSCHE patentanmeldung 



© Anmektenimrmen 90115907.9 


© hit. OA GDI N 33/18 


@ Anmeldetag: 20.08.90 




® Prioritat2aoa890E 8910097 U 


&«17QJQHch(DE) 


© VerSffenttfchungstag der Anmsldung: 
27.0291 PatentWatt 91/09 


© Erftoden Teppe, Wolfgang 
Johannestrasse 32 


® Benannte Vertragsstaaten: 

ATBECHDEDKFRQBUNLSE 


D-5170J0!lch(DE) 

Erfmden Keusen, Heinrich, Dr. 

Undenstrasse 1658 


© Anmelder: Fbrschungazentrum Jlliicfi GmfcH 
Postfech 1913, Wllhelm-Johnen^lmsse 


D-2725 Hemsfingen(De) 



© Vorriciitung air Bestimmung der biocftemischen Sauerstoffverbrauchsrate und deren Verwendung. 

© Bne Vorrtchtung zur Bestimmung der biochemischen Sauerstoflverbrauchsrate umfaflt ein Reaktionsgefafl 
(1) ffir die Aufrtahma von Mitooorganismen und SubstratflQsigteit das Qber eirten COz-Absorber (14) mit einem 
Sauerstofferzeuger (2) und einem Druckmdikator (3) verbunden 1st und ein RegistriergerSt ffir die in der 
abgesperrten Stredce ReaJrtionsgeSB • COs -Absorber - Sauerstofferzeuger - Druckindikstor erzeugten Sauer- 
stoffmengen. Zusfltzilch 1st eine SauerstoffmeBsonde (5) im Reakttonsgefifl (1) vorgesehen. zur ErmttHung des 
GeiBstsauerstoffs in demseben, sowie ein mit der Meflsonde (S) verbundene MeB- und Steuenechner (23) ate 
RegistriergerSt der Qber die zsitlicrie GeKJstsauerstoffanderung insbesondere nach der Forme! 
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torrigjerte Sauerstoffverbraucrisraten angibt. Bne solche Vorrichtung 1st besondere geeignet KJr die Steuerung 
der Substratzufuhr bei biochemiechen Prezessen, sowie zur Ermitttung von Hemmstoffen In Abwasserreinigungs- 
anlagen nacft efner Normabwassermischtechnik. 
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YORFBCHTUNQ ZUR BESTIMMUHQ DER BIOCHEMISCHEN SAUERSTOFFVBIBRAUCHOTATE U. DEREN 

VERWENDUNG 

Die Erfindung bezteht sidi auf eine Vorrrichtung zur Bestimmung der biochemischen Sauerstoffver- 
brauchsrate mlt einem ReaktionsgefSfl mit Einrichtungen zur BrrfOhrung von Mikroorganismen sowie von 
SubstratflOssigkett das Ober einen CQz-Absorber mit etnem eiektrofytischen Sauerstofferzeuger und einem 
Oruckindfkator verbunden 1st und einem Registrterger2t fOr die in der abgesperrten Strecke ReaktionsgefSS 
s - COa-Absorber -SauerstoHerzeuger - Drucklndikator erzeugten Sauerstoffmengen. 

Dfe blochemische Sauerstoffverbrauchsrate eines Systems aus Mikroorganismen und Substrat. wie 
insbesondere Bakteriensuspensfon und NShrlbsung gibt einen Anhaft fOr die Aktivitit der Mikroorganismen 
einerseits und (bei bekannten NBkroorganismen bekannter Konzentratlon) auf den Gehait an biologisch 
abbaubaren Inhaitstoffen. Sle dient insbesondere im Bereich der aeroben Abwasserreinigung zur Ermittiung 
10 der Belebtschlammakth/itat sowie der HShe der BeSastung des 2u reinigenden Abwassers. 

Bekannt ist das deutsche Enheitsverfahren (DEV 1988) zus Bestimmung der "Sauerstoffverbrauchsrate 0 
als Parameter fOr die AktivitSt von Belebtschlimmen, Bei diesem Verfahren wird ein syntheSsches 
Abwasser zu einer Betebtschiammprobe Hnzugogeben. die ansehHeflend 30 Mtnuten btfQftet wird. Danach 
wird in einem geschfpssenen, blasenfrei gefuitten GefaB die Abnahme der Konzentratlon des geidsten 
1$ Sauerstoffes mit einer Sauerstoffsonda gemessen. Aus der AbnahmegeschwtocBgkeit wird die 
"Sauerstoffvarbrauc^srate berechnet 

Bei dieser Bestimmung steht nur der geiSste Sauerstoff zur VerfQgung (der sich sehr schneii er- 
schopft), so m nur eine recht gtobaJe Kurzzeit^vtatsermmiung resuitiert Femer erscheint die Festset- 
zung einer 30 minOtigen VcrbeHiftungszeit sehr wiQkOrficb. BnfiQsse wie Substratmangei Oder Herabsetzung 
20 der Aktivitat dutch Hemmstoffe kBraien mit diesem Verfahren nur ungenQgend berQckstchtigt warden. 

Im Gegensatz zu diesem Verfahren bieten manometrische Verfahren nach Warburg, wie sie z. a in 
mocfifizierter Form mit dem SaprcmatenG der Fa. Voith durchgeffihrt warden, die MogOchkeit. den 
btochemischen Sauerstoffverbrauch nfcht nur Qber eine kurze Zertspanne zu erfessen, sondem den Vertauf 
Ober einen ISngeren Zeitraum zu verfbfgen. Dieses Gerit (Sapromat* ) wird hauptsSchiich zur Messung 
29 des biochemischen Sauerstoffverbrauches nach 5 Tagen (BSBs) eingesetzt 

Zu einer Mefleinh«t des Sapromaten© gehSren je ein ReaktionsgeUft ein Sauarstofferzeuger und ein 
Druekind&ator, die durch KunststoffschlSuche miteinander verbunden und in einem temperierten Wasser- 
bad urrtergebracht sind. Dieses geschlcssene MeSsystem ist unabhSngig von umdrackschwankungen. Die 
zu untersuchende Probe wird im ReaktionsgefSB durch einen MagnetrOhrer umgewSJzt, so da£ die zum 
so Abbau der Abwassertaststoffe erforderitehe Sauerstoffmenge aus dem darOberffegenden Gasraum in das 
Substrat eindrfngen kann. Durch den Gaswechsei (Cfe-Bntrag. CQa^roduktion mft anschBeBender COr 
Absorption) entsteht ein Unterdruck, woraufhin der Drudrindikator ansprfcht und Qber einen SchaitverstSrker 
die 8auerstofferzeugung bis zum Druckausgteich in Tffligkelt setzt Der far die Sauerstofferzeugung 
auf&ewandte EtektroJysestrom wird dabei in jedem Meflzeitpunkt als Mafl fOr die von der Biomasse 
as verbrauchte Sauerstoffmenge genommen. 

Diess3 fur die Ungzeituntersuchungen brauchbare Gerat ist jedoch fur die kontinuieriiche Bestimmung 
der biochemischen Sauerstoffverbrauchsrate Ober einen kurzen Zeitraum von z. B. 1 Stunde wenioer 
geeignet 9 

Zel der Erfindung ist daher ein dieabezOglich varbessertes Gerfit 

40 + ° i t, 8Tfi ^ dun989emafl8 Vorrichtun 9 der etogw>98 genannten Art ist zu diesem Zweck geksnnzeichnet 
dun* eine Sauerstoffmefisonde im ReakttonsgefSB zur BnmfttUjng des GeiSstsauerstoffs in demseiben und 
einen mit der Mefisonde verbundenen MeS- und Steuerungsrechner als Registriergerfit, der Qber die 
zeitifche GeiSstsauemonlnderung korrigierte Sauerstoffvefbrauchsraten angibt 

Es wurde nMmfich festgestellt. dafl die mit dem Sapromaten® ermittelts Sauerstoffverbrauchsrate bei 

45 Kurazeifinessungen und insbesondere hoher Aktivitat der Mikroorganismen nicht dem wahren Wert ent- 
s^icht, da der QeiSstsauerstoff im ReaktfonsgeflW ein Dafizit gegenOber dem 8attJgungswert bei Druckaua- 
gJeich aufweist Aus diesem Gmnde wird erfindungagemSfi neben dem elektroyfisch ermitteRen Wert der 
Sauerstoffverbrauchsrate der QeiSstsauerstoff in der Reaktfonsfiussigkeit Qberwacht und seine zettOcte 
Andenmg als Korrekturgb'ed bei der FeststeBung des wahren Sauerstoffverbrsuchswerts berQcksichtigt. 

50 Vorzugswefee wird zusatzlich fOr eine fortJaufende Gasumwaizung in dem geschlossenen Kreis vem 
Reaktionsgefafl Qber den CQa-Absorber. die Oruckmeflzelle und die Bektroiyeezelle zum ReakfjonsgeSfi 
njrtWt gesorgt wofQr insbesondere eine Schlauchpumpe Oder eine Membranpumpe vorgesehen wird. (in 
diesem Kreis sind vorzugswefse auch Einrichtungen fOr die Snschteusung von SubstraU3suna bzw 
Abwasser oder Normn§hrl8sung einbezogen.) 
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Durch diese Gasumwaizung wind das Oj-Konrentrattonsgemile von der Bektrolysezeile zum Reaktions- 
gem abgebaut und das Sauerstoffdefizit im ReaktionsgefSfl gemindert Schlieflfich wird durch den Gaskreie 
auch dio COa-Absorption aus der Gasphase durch konthiuieriiches Hindurchleiten des Gasstroms durch 
eine COrAbsorberstrecke beschteunigt, so dafl Mefltehler durch verzdgerte COi-Absorption vermindert 
$ and. RJr die (^-Absorption eigne! sich bekanntfich Natronkaik, jedoch wSren auf Carbonatpuffersysteme 
(z. B. Carbonat/Bicarbonat-Mischungen) brauchbar. 

Der Etntrag von Sauerstoff in die FJQssfgkeit dea Resktionsgeffifles hfingt schliefiflch von der Ak&vlt&t 
des RUhrers In diesem GefSfl ak vorzugsweisa wird daher eine vom Oa-OefWt abhSngende Steuerung der 
RQhrgeschwindigkeit mittels des in der Apparatur vorhandenen Mefl- und Steuerungsrechners vorgesehen. 
to Nachfoigend wird die Erfmdung anhand eines AusfiJhrungsbeispiels unter Bezugnahme auf die angeftlg- 
ten Zeichnungen nSher ertSutert 

E$ zeigen schematise*!: 

Rgur 1 Bne erfindungsgem££8 Vorrichtung im Btockschaltbikfc 
Figure 2 das Reaktionsgeflfi der Vorrichtung von Rgur 1 in vergrS/terter Form; 
is Rgur 3 eine Ubor^AusfQhrung der erfindungsgemSBen Vorrichtung und 
Rgur 4u. 5 BSR-Kuivan, die mit einem solchen GerSt erhalten wurden. 

Gemafl Rgur 1 ist bei der erfindungsgemaSen Vorrichtung analog zum Sapromaten ® ein Reaktionsge- 
m 1, ein Sauerstofferzeuger 2, eine Druckmeflzelle 3 und ein Mefl-und Steuerger&t 4 vorgesehsn sowie 
eine in der Rgur nlcht gezeigte Thermostatfsierung, zU> mittefs eines Wasserbades. 

20 Das RaaktionsgeftB 1 ist gegenUber dam des Sapromaten® abgewandeft und umfaBt typischerweise: 
eine Qa-Meflsonde 5 zur fortfaufenden Oberwachung des Gel5stsauer$toffs sowie AnschlUsse 6, 7 und 8 fOr 
den Zulauf von Mlkroorganismensispension (6). von Abwasser* bzw. Substratldsung (7) sowie den Gaszu- 
strom (8) der GasumwSlzung mit Gasausgang 9. Ober den AnschluB 10 werden 
Abwasser/MDcnoorganismensuspension abgeiassen. Ein weiterer Anschiufl 11 in Verbindung mit einem 

2S VorratsgefSS 12 fOr NormnShr^sung mit Absperrventi! 13 cfient der weter unten angegebenen Ermittlung 
der Anwesenheit von Hemmstoffea 

Typischerweise ist das ReakttonsgefSfl zylindrrsch und hat 2. B. ein Vofumen von 300 ml Die Oa- 
MeOsonde ist uber Ransche gasdicht emgebracht Eine wertere DurchfOhrung kann fOr erne pH-Meflsonde 
vorgesehen sein. 

30 Die BefQHung und Entfeerung erfoigt vorzugswetse zentraigesteuert Ober enisprechende Pumpen. 

In Abwandlung des Sapromaten®, bei dem die COa-Absorption im oberen Bereich des ReaktionsgefS- 
fies 8ngeordnet ist, befindet sich ein COs-Absorber 14 in dem von der Gasftrderpumpe 16 (Forderleistung 
z. B. 100 mtfmin) angetriebenen Gaskreia fOr die Gasumw2fzung. Rgur 1 zeigt femer FSrderpumpen 16, 17, 
18 (2. B. SchJauchpumpen mit einer F5rderteistung von etwa 200 ml/min, computergeregeite FSrderzeh 

J5 tew. -menge) fur die Zufuhr von Mikroorganismen. Abwasser und Nahrtdsung sowie 19 fOr die Entnahme 
von Mikrcorganismen/Abwasser aus dem ReaktionsgefSB 1. Mit 20 ist ein Abwasservorratsbehdtter (von z. 
a 70 mi) mit Absperrventi) 20 (2. B. Magnetventfl) bezeichnet Der Behiiter 20 ist in den Gaskreia 
einbezogen. so dafi aus 20 druckfrei im geschiossenen System Abwasser (Ober 17) Oder Normnahrldsung 
(Ober 18 mit zugehdrigem VorratsgefaB 12') in das ReaktionsgefW 1 abgefQilt werden kann. Aitemativ 2ur 

40 Einschteuajng von NormnShrldsung Ober da Pumpe 18 kann auch. wte in Rgur 2 angedeutet, ein 
unmittefbar angeschlossenes Vorretsgemfl 12 fur NormnShriSsung vorgesehen sein, das dann zur EntiQf- 
tung in den Gaskreis integriert wird. 

21 ist ein computergesteuertes Druckausgleichsventa und 22, 22' ein vom Rechner gesteuerter 
Magnetrtlhrer fOr das GefSfl 1 (mit tanstanter. einsteibarer Drehzahl von z, B. 150, 200, 250 Upm Oder 

45 elektronischer Dnshzahlregeiung). Der zentrate Mefl- und Steuerungsrechner 23 (z. B. ein Hybrid-Recorcter 
der Fa. Cha$sell) dient neben der Ventii- und Pumpensteuenmg der MeSwertverarbeitung: 

Er empfSngt dafur die von der OrMeiteonde mit MeBversflrker und Signaiausgang (T 90 < 30 sec; Tso 
* Zeitspanne bis zum Errefchen von 90 % des Endw^tes bei einer raschen &ndeamg der Oa- 
Konzentration) herkommenden Signals (Or die GetSstsauerstoffkonzentration sowie die vom Me6~ und 

so SteuergerSt der Bektrolysezeile abgegebenen BSV-Werte (jeweHs in mgfl) und berechnet danach die 
biochemfsche SauerstoffvwtrauchsratB (BSR) nach der Formal: 



8SR = 



8SV(t xl )-8$V(t o ) 
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FOr die Differenzlerung der BSV-Werte wird die Zeitspanne dt durch aufeinanderfolgende Bnschaltzeitpunk- 
te (Oder AusschaltzeHpunkte) bestimmt Zur Differenzierung der OrWerte ist in der Regel At (BSV) > At 
(O2) > 0,1 min zu wihlen. Der Mefl- und Steuerreehner zeichnst dann die BSR-Kurve aus. 

Bei der vorstehend beschriebenen Vorrichtung erfolgt die Messung und Regelung in fbtgender Weise: 
5 Zu Beginn der Messung wird der VorratsbehSRer 20 mft Abwasser und/oder NShr16sung und das 
ReaktkmsgemB 1 mit der Mikroorganismensuspension befORt wahrend des BefOllungsvorganges ist das 
Druckausgleichsventi! 21 gedffnet und das Abspsrrventil des VorratsbehSltsrs 20 geschiossen. Die FiOssig- 
keitsvolumina sind je nach den Anforderungen frei wShlbar, iediglich die Summe bekter Volumlna mu0 
beJtannt sem. Sie geht in die Umrechnung des voiumenbezogenen, efektrolytisch produzierten Sauerstoffs 
10 (BSV) eku Die Mefl- und Steuereinheit 4 berechnet den BSV auf der Gr undtage von 250 ml Probenvolumen. 
(Bei entsprechender Programrnierung von 23 kann 4 errtfaiien.)Wefcrrt das Probenvolumen Vx von dem 
Soflvolumen Vo ab, sind die Meflwerte mit dem Faktor Vx/Vo zu muftipOzieren. 

Nach dem Befflllungsvorgang wird das Darckausgteichsventj! 21 geschJossen. In einer "Angieichphase" 
wird die Probe zwecks Temperaturangtefchs und Bnstellung des COa/Cfe-eieichgewtehtes fOr eine Zefr 
15 spanne von mindeslens S Minuten gerOhrt Die ROhrgeschwindigkejt wind auf einen empirfsch festgelegten 
Wert von z. B. 150 UpM eingestellt Die Steuer- und Recheneinheft 23 zeichnet kontinuierlich die <V und 
BSV-Werte auf und berechnet die BSR-Werte. WShrend der Angletehphase wird die RGhrgeschwimfigkeit 
so eingastellt dafl die Oa-Konzentrafion mit einer Rate von z. B. 1 mg Oa/(t x min) ansteigt Sobaid ein 
Schweflenwert von z. B. 6 mg/l errefcht ist. wird die RQhrgeschwincfigkeit auf den aktueilen Wert fesfeesetzt 
20 Die Angteichphase wird nach Ablaut der festgeschriebenen Zeitspanne (z. B. 5 min) oder dann beendet 
wenn Qber einen Zeitraum von z. B. einer Minute die Oa* und BSR-Werte konstante Werte (+/• 10 % vom 
Mittelwert) anzeigen. Sind beide Bedingungen erfUlft, dffnet sfch das Absperrventil 20' und emm (fie 
ROsslgkeit in das ReakttonsgeSa 1. Typischerweise sinkt die O r Kcnzentration nach der FIQssigkeitszuga- 
be auf Werte <5mg Oz/I. Solite der Wert unter 1 mg/l sinken, ist (fie RQhrgeschwindigkeit zu erhdhen (z. 
25 B. stufenweiee urn jeweiis 20 %)> urn eine Sauerstoffunterversorgung zu vermeiden. Werden Oa-IVfinima von 
> 5 mg/l gemessen, kann ggf. die RQhrgeschwmdigkeit verrfngert werden {2. B. 20 %). Dies ist insbesonde- 
re dann notwentflg, wenn die BektroJysezeile 2 Qber einen Bngeren Zeit raum {> 2 min) permanent O2 
produziert Oas ist zu vermeiden, da es zu einem Minderberund fOhrt. 

Werden tratz permanent^ OrNachJeiferung 02-Konzentrationen < 1 mg/l gemessen, ist die MeBkapazi- 
30 tfit des Systems Uberschritten. Die Messung wird dann beendet und ggf. wiederhoft wobei die Abwasser- 
menge verringert und/oder die Mikroorgan^enkonzentraton verdUnnt undfoder die Stromsfirke der 
Bektrolysezeile erh&ht wird. 

to Normaffell wird (fie Messung nach einem definierten Zeitraum (2. B, 1 h) oder nach Absinken der 
Aktivitat unter einen SoSwert abgeschlossen. Als Sollwert kann beispielsweise eine 10 mlnfltige Zeitspanne 
35 definiert werden. in der BSR-Werte gemessen werden, (fie Wchstens 10 % Qber den vor Substratzugabe 
gemessenen BSR-Warten Regan. 

Nach Beendlgung der Messung wird das Druckausglsictisvenfil gedffhet Je nach Anforderungen wird 
ein neuer Abwasserschub in den VorratsbehSlter (Absp^rventil geschlossen) gefSrdert und die Messung 
mit d©r gleichen ft«taroorganismensuspension wiederholt Andernfaite wird das 
to Abwasser^Hkroorganismer^jemisch fnsgesamt aus dem ProbengeSB gefSrdert 

Bne ^infache Laborvariante der oben beschriebenen Vorrichtung wird in Fig. 3 gezefgt Btlgegen der in 
Fig. 1 beschriebenen automatischen BefOllung und Bitleerung des ReaktionsgefSfles mittete ansteuerbarer 
Absperrventile und Pumpen ertolgen diese Vorginge hierbei manueti. Meflprinzip, Reakfonsgefia und 
CW-Absorptlon entsprechen &Q. 1. 
45 038 ReaktfensgeS* 1 wird mittete MagnetrOhrer 22 durchmischt Der Druckindikator 3 !Sst bei 
Druckabfell die Sauerstoffproduktion dwch den Sauerstofferzeuger 2 aus. Die produzierte Sauerstoffmenge 
wird durch das RegistriergerSt 24 aufgezeichnet und kontinuierfich dem Rechner 25 zugefOhrt CHe im 
ReaktionsgefSB 1 befindliche Sauerstoffeiektrode 5 leitet dem Rechner 25 Qber den MeflverstSrker 26 die 
aktu^le Sauarstofftamzentration in der ProbenlSsung zu. deren zeitfiche Anderung das Korrekturgfied bei 
so der Fiast^iung <tes wahren Sausrstoffverbraw^swertes darstellt 

Mittete der durch die SpannungsQuefle 27 gespeisten Vakuumpumpe 28 wird eine fbrttaufende Qasum- 
waizung in dem geschlossenen Kreis vom ReakttonsgefU Ober den COt-Absorber 1 4. die fruckme&eite 3 
und den Sauerstofferzeuger (Bektrolysezeile) 2 zum ReaktionsgefSfl 1 zurQck gesorgt Die Bnschleusung 
von Subsiratiasung bzw. NormnShriSsurtg erfolgt Ober das Septum 29. 
55 Die beschriebene Vorrichtung signet sich insbesondere fQr die Steuerung der Substratzufuhr bei 
Wotechnologischen Prozessen in Abhangjgkeit von der Sauerstoffeehrung. 

FQr Untersuchungen von Hemmstoffen Ist cfie serieJie Messung der AMvttlt der Teetorgantemen nach 
Zugabe einer NShrlSsung und die anschfeflende Untersuchung einer Mischung aus NShrtdsung und 
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hemmstoffenthaltendem Abwasser vorgesehea Zu diesem Zweck wird in der ersten Meflphase die 
NShrlBsung in den Vorratsbehaiter getfrdert und die Aktfvitfit der Mikroorganismen nach Zugabe der 
NShrlSsung untersucht ("Normaiakflvitat")- Nach AbschluB der ersten MeSphase wird aufler der N8hrt6sung 
auch das hemmstoffhaitige Abwasser in den Vorratsbehaiter gefdrdert und die Messung wtederhott Die 
5 MeBwerte der zweiten Meflphase warden mit den Werten der ersten Phase verglichen. Bel Anwesenheit von 
Hemmstoffen im Abwasser wird der Erwartungswert nach Zugabe von Abwasser nicht ereicht, woraus auf 
die Hemmwirkung geschiossen warden kann. Besonders empfindOch reagieren bei der HemmstoffprGfung 

iWluKanlofl. 

En typischer Veriauf soldier BSR-Kurven 1st in Rgur 4 und Rgur 5 wfedergegebenen. die anhand von 
70 mit Model iabwasser gefOtterten Betebtschlammproben erhatten wurden: 

Die vor der Substratzugabe (S) gemessenen Werte entsprechen dem Grundsauerstoflverbrauch des 
"ausgehungerten" Betebtschtammss. Nach Substratzugabe stetgt die Sauerstoffverbrauchsrate an und 
erreicht nach einer Oauer von ca. 30 Minuten (Zehrungsphase) wreder die Grundrate. WShrend der 
anschBedenden "Hungerphase 0 Snderten sich diese Werte nicht Die RSche unterhaib der Kurve wShrend 
15 der Zehrungsphase ist charakteristisch fUr die Abwasserbelastung und cfie aktueile AktivitSt der Mikroorga- 
nismen. 

Es kfinnen dabei Phasen verschieden hoher AktivitSten unterschieden warden. tnsbesondere ist <fie 
Nitriftkationsphase anhand dieser MeBkurve deutitch erkennbar {"NitrifikatJonsplateau In Rgur 5 wird 
exempterisch der EinfluB sines Hemmstoffes (Dlmethyidisulfid) auf die AtmungsaktMSt dargesteiit insbe- 
90 sondere (fie Nitrifikanten reagieren sensttiv aut dtesen Hemmstoff. Das im Modeilabwasser enthaltene 
Ammonium wird fnfoige gehemmter Nitrifikatton nicht mehr in gleicher Weise wie In dem in Rgur 4 
dargesteliten Versuch oxidiert (kein w Nitrifikationspiateau M }. 



28 AnsprUche 



1. Vorrichtung zur Bestimmung der biochemischen Sauerstoffverbrauchsrate mit einem Reaktionsge^B (1) 
mit Einrichtungen zur BnfQhamg von Mikroorganismen sowie von SubstratflQssigkeit. das Ober einen COr 
Absorber (14) mrt einem elektrolytischen Sauerstofferzeuger (2) und einem Dnjckindlkator (3) verbunden ist 
und einem RegistriergerSt fDr die in der abgesperrten Strecke ReaktionsgefiB - COa-Absorber - Sauerstoff- 
erzeuger - Oruddndikator erzeugten Sauerstoffmengen, 
gekennzeichnet durch 

etna SauerstoffmeBsonde (5) im Reaktionsgefafl (1) zur Ermittiung des Geldstsauerstoffs in demselben und 
einen mit der MeSsontte verbundenen Me0- und Steuerungsrechner (23) ais RegistriergerSt, der Ober die 
zeftfiche GeKstsauerstof&nderung korrigierte Saueratoffeverbrauchsraten angibt 
Z Vorrichtung nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

einen MeB» und Steuerungsrechner (23), der fbrttautend cfie biochemische Sauerstoffverbrauchsrate (BSR) 
nach der Forme! 



ermittelt und registrtert 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 2, 
gekennzeichnet durch 

so Gasumwalzung im Leitungskreis ReaktionsgeSfi (1) - COa-Absorber (14) - Druckmeflzeiie (3) - 
Bektrolysezefle (2) - Reaktkmsgeffifl (1). 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, 
gekennzeichnet durch 

eine 3chJauchpumpe (15) im Leitungskreis zur Gasumwglzung. 
^ 5. Vorrichtung nach einem der vorangehenden AnsprOche, 
gekennzeichnet durch 

eine Natronkalk enthaitende Leitungsetrecke, tnsbeeendere in Form einer Weschflaeche ais COz-Absorber 
(14). 
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comprising 

a gas circulation in the One circuit consisting of the reaction vessel (1) - C0 2 absorber (14) - pressure measuring eel) 
(3) - electrolysis cell (2) - reaction vessel (1 ). 

4. The apparatus of claim 3, 
comprising 

a hose pump (1 5) in the fine circuit for the gas circulation. 

5. The apparatus of one of the preceding claims, 
comprising 

a line section containing soda lime, In particular in the form of a washing bottle, as C0 2 absorber (14). 
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6. Vorrichtung nach emern der vorangehenden AnsprOche, 
gefcennzelchrtet durcti 

Snrichtungen (18, 20 bzw. 11 - 13) fOr die Bnschleusung von NbrmrtghrBsung in das Reakfcmsge&fi (1) 
fUr die DurchfQhamg von Hemmstofftests. 
5 7. Vorrichtung nach emem der vorangehenden AnsprOche, 
gefcennzeichnet durch 

eine vom Sauerstoffdefteit abhSngige Drehzahlsteuerung fOr den im FteaktfonsgefaB (1) vorgesehenen 
R0hrerfj22.22'). 

8. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vorangehenden AnsprOche, 

79 fur die Steuerung der Substrateufuhr bet biotechnoiogischen Prozessen In AbhSngigkeit von der Sauerstoff- 
zahrang. 

9. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vorangehenden AnsprOche, 

zur Ermittiung von Hernmstoffen in Abwasserreinfgungsaniagen einer Norrnabwasserrnischtechnfk. 



so 
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Apparatus for Determining the Biochemical Oxygen Consumption [*] Rate and Ks Use 

An apparatus for determining the biochemical oxygen consumption rate comprises a reaction vessel (1) for 
the absorption of microorganisms and liquid substrate, which is connected via a C0 2 absorber (14) to an 
oxygen generator (2) and a pressure indicator (3), and a recorder for the oxygen quantities generated in the 
locked section consisting of reaction vessel - C0 2 absorber - oxygen generator - pressure indicator. In 
addition, an oxygen measuring probe (5) is provided in the reaction vessel (1) in order to determine the 
dissolved oxygen contained in it, as well as a measurement and control computer (23) that functions as a 
recorder, which indicates the corrected oxygen consumption rates via the dissolved oxygen change over 
time according to the formula 



BSA = 



BSV{t xX )-BSV{t 0 ) C 2 {t x2 )-0 2 {t o ) 



" to 



An apparatus such as this is particularly suited for the control of the substance supply in biochemical 
processes, as well as for the determination of inhibitory substances in wastewater purification plants 
utilizing a standard water mixing technology. 
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APPARATUS FOR DETERMINING THE BIOCHEMICAL OXYGEN CONSUMPTION RATE 

AND ITS USE 

The invention concerns an apparatus for determining the biochemical oxygen consumption rate having a 
reaction vessel with devices for introducing microorganisms as well as liquid substrate, which is connected via a C0 2 
absorber to an electrolytic oxygen generator, and a pressure indicator and a recorder for the oxygen quantities 
generated in the locked section consisting of reaction vessel - C02 absorber - oxygen generator - pressure indicator. 

The biochemical oxygen consumption rates of a system of microorganisms and substrate, such as in 
particular a bacteria suspension and culture medium provides an indication of the activity of the microorganisms, on 
the one hand, and (in known microorganisms having a known concentration) of the content of biodegradable 
contained substances. It serves in particular within the field of aerobic wastewater purification for determining the 
activated sludge activity as well as the extent of the load of the wastewater to be purified. 

The German Unified Process (DEV 1988) for determining the "oxygen consumption rate" as parameter for 
the activity of activated sludge is known. In this process, a synthetic wastewater is added to an activated sludge 
sample, which is then aerated for 30 minutes. The reduction of the concentration of dissolved oxygen is then 
determined in a closed bubble-free filled vessel with an oxygen probe. The "oxygen consumption rate" is calculated 
based on the reduction speed. 

Only the dissolved oxygen (which is very rapidly exhausted) is available for this determination, so that only a 
very global short-term activity determination is obtained. The stipulation of a 30 minute pre-aeration time is also very 
arbitrary. Influences such as substrate deficiency or reduction of the activity through inhibitory substances cannot be 
sufficiently taken into consideration with this process. 

In contrast to this process, the manometric processes according to Warburg, such as those carried out, for 
example, in modified form with Sapromaten® of the Voith Company, offer the possibility of recording the biochemical 
oxygen consumption not only over a short period of time, but to follow its course over a long period of time. This 
device (Sapromat®) is mainly used for measuring the biochemical oxygen consumption after 5 days (BSB 5 ). 

To a measuring unit of Sapromaten® belong respectively a reaction vessel, an oxygen generator, and a 
pressure indicator, which are connected to each other by means of plastic hoses and are accommodated in a 
tempered water bath. This closed measuring system is independent from air pressure fluctuations. The sample to 
be analyzed is circulated in the reaction vessel by means of a magnetic stirrer, so that the oxygen quantities required 
for the degradation of the substances of the wastewater load can penetrate into the substrate from the gas chamber 
located above it By means of the gas exchange (0 2 insertion, C0 2 production with additional C0 2 absorption) is 
produced a vacuum, whereupon the pressure indicator responds, and the oxygen generation is activated until a 
pressure equalization is achieved by means of a switching amplifier. The electrolysis flow utilized for the oxygen 
generation is taken at each measuring time as a measure of the oxygen quantity consumed by the biomass. 

This device, which can be used for long-term analyses, is however less suited for the continuous 
determination of biochemical oxygen consumption rates over a short period of time of, for example, 1 hour: 

It is therefore an object of the invention to provide an improved device. 

The apparatus of the kind described above according to the invention is characterized for this purpose by an 
oxygen measuring probe in the reaction vessel for determining the dissolved oxygen in it and a measurement and 
control computer connected to the measuring probe that functions as a recorder, which indicates corrected oxygen 
consumption rates via the dissolved oxygen change overtime. 

It was namely determined that the oxygen consumption rates determined with the Sapromaten® with short- 
term measurements and particularly high activity of the microorganisms does not correspond to the actual value, 
since the dissolved oxygen in the reaction vessel has a deficit with respect to the saturation value in the pressure 
equalization. For this reason, aside from the eiectrolytically determined value of the oxygen consumption rate, also 
the dissolved oxygen in the reaction vessel fluid is monitored, and its change overtime is taken into consideration as 
correction element for the determination of the actual oxygen consumption value. 

In addition, a continuous gas circulation from the reaction vessel and back to the reaction vessel is provided 
within the closed circuit via the C0 2 absorber, the pressure measuring cell, and the electrolysis cell, for which 
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purpose in particular a hose pump or a membrane pump is provided. (Within this circuit are preferably also 
incorporated arrangements for the infiltration of substrate solution or wastewater or standard culture medium). 
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The 0 2 concentration drop from the electrolyte cell toward the reaction vessel can be reduced and the oxygen 
deficit in the reaction vessel can be alleviated by means of this gas circulation. Finally, the C0 2 absorption from the 
gaseous phase is also accelerated throughout the gas circuit by continuously guiding through It a gas flow over a 
C0 2 absorber section, so that measuring errors can be reduced by means of a delayed C0 2 absorption. Soda lime is 
known to be suitable for the C0 2 absorption, but carbonate buffer systems (for example, carbonate/bicarbonate 
mixtures) would also be useful. 

The introduction of oxygen into the fluid of the reaction vessel depends, finally, from the activity of the stirrer In 
this vessel; a control of the stirring speed that depends from the 0 2 deficit and is carried out by means of a 
measurement and control computer that is present in the apparatus is preferably provided for this reason. 

The invention will be described in the following based on an exemplary embodiment with reference to the 
enclosed drawings. 

In the drawings: 

Figure 1 shows a circuit diagram of an apparatus according to the invention; 
Figure 2 shows an enlarged view of the reaction vessel of the apparatus of Figure 1 ; 
Figure 3 shows a laboratory embodiment of the apparatus according to the invention; and 
Figures 4 and 5 show BSR curves obtained with such a device. 

According to Figure 1, a reaction vessel 1, an oxygen generator 2, a pressure measuring cell 3, and a 
measurement and control device 4, as well as a thermostatization, for example, by means of a water bath, which is 
not shown in the figure, are provided in the apparatus according to the invention similarly as in the Sapromaten®. 

The reaction vessel 1 is modified with respect to the Sapromaten® and typically comprises an 0 2 measuring 
probe 5 for continuously monitoring the dissolved oxygen, as well as connections 6, 7 and 8 for supplying 
microorganism suspension (6), wastewater or substrate solution (7), as well as a gas flow (8) to the gas circulation 
with gas outlet 9. Wastewater/microorganism suspension is discharged via the connection 10. A further connection 
1 1 that communicates with a reservoir 12 for standard culture medium with check valve 13 serves for determining the 
presence of inhibitory substances as indicated below. 

The reaction vessel is typically cylindrical and has a volume of, for example, 300 ml. The 0 2 measuring 
probe is introduced in a gas-tight manner via flange. A further lead-through for a pH measuring probe can be 
provided. 

The filling and emptying is preferably carried out by means of a central control via corresponding pumps. 

In a modification of the Sapromaten®, in which the C0 2 absorption is arranged in the upper region of the 
reaction vessel, a C0 2 absorber 14 is located in the gas circuit for gas circulation, which is driven by the gas feed 
pump 15 (delivery rate, for example, 100 ml/min). Figure 1 shows also feed pumps 16, 17, 18 (for example, hose 
pumps with a delivery rate of about 200 ml/min, computer-controlled transport time) for supplying microorganisms, 
wastewater, and standard culture medium and also 19 for extracting microorganisms/wastewater from the reaction 
vessel 1. With reference numeral 20 is identified a wastewater reservoir (of, for example, 70 ml) with a check valve 
20' (for example, magnetic valve). The reservoir 20 is incorporated into the gas circuit so that wastewater can be 
filled without pressure (via 17) into the closed system, and standard culture can be filled (via 18 with the 
corresponding reservoir 1 2) into the reaction vessel 1 . As an alternative to the infiltration of standard culture medium 
via the pump 1 8, a directly connected reservoir 12 can be provided for the standard culture medium, as shown in 
Figure 2, which is then integrated into the gas circuit for deaeration. 

Reference numeral 21 identifies a computer-controlled pressure equalizing valve and 22, 22* identify a 
magnetic stirrer for the vessel 1 controlled by the computer (with a constant adjustable speed of, for example, 1 50, 
200, or 250 rpm or an electronic speed control). The central measurement and control computer 23 (for example, a 
hybrid recorder of the Chessell Company) serves, besides for valve and pump control, also for measuring value 
processing: 

For this purpose, it receives the signal for the dissolved oxygen concentration originating from the 0 2 
measuring probe with measuring amplifier and signal output (T M < 30 seconds; T M s time span until 90% of the end 
value is reached during a fast change of the 0 2 concentration), as well as the BSV values (respectively in mg/l) 
emitted by the measurement and control device of the electrolysis cell, and calculates thereafter the biochemical 
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oxygen consumption rate (BSR) in accordance with the formula: 

BSV{t xl )- BSV{t 0 ) C 2 {t x2 )-O 2 (t 0 ) 



BSA = 
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The time span dt is determined by means of the successive switch-on points (or switch-off points) for the 
differentiation of the BSV values. In order to differentiate the 0 2 values should be selected, as a rule, At (BSV) > At (0 2 ) 
> 0.1 mln. The measurement and control computer displays then the BSR curve. 

In the previously described apparatus, the measurement and control is carried out as follows: 
At the beginning of the measurement, the reservoir 20 is filled with wastewater and/or culture medium and 
the reaction vessel 1 is filled with the microorganism suspension. During the filling procedure, the pressure 
equalizing valve 21 is opened and the check valve 20' of the reservoir is closed. The liquid volumes can be freely 
selected depending on the requirement; merely the sum of both volumes must be known. It is incorporated into the 
conversion of the volume-related electrolyticafly produced oxygen (BSV). A measurement and control unit 4 calculates 
the BSV on the basis of 250 ml of sample volume. (With a corresponding programming of 23, 4 can be omitted). If 
the sample volume Vx deviates from the desired volume Vo, the measured values should be multiplied by a factor 
Vx/Vo. 

After the filling procedure, the pressure equalizing valve 21 is closed. In an "equalization phase, " the sample 
is stirred for a time span of at least 5 minutes for the purpose of a temperature equalization and an adjustment of the 
COj/Oj equilibrium. The stirring speed is adjusted to an empirically specified value of, for example, 150 rpm. The 
measurement and control computer 23 continuously displays the 0 2 and BSV values and calculates the BSR value. 
During the equalization phase, the stirring speed is adjusted in such a way that the 0 2 concentration increases with a 
rate of, for example, 1 mg of 0 2 (1 x min). As soon as a threshold value of, for example, 6 mg/l is reached, the stirring 
speed is fixed at the current value. 

The equalization phase is ended after the stipulated time span (for example, 5 minutes) has run out or when 
the 0 2 and BSR values display constant values {+/- 10% of the average value) over a time period of, for example, one 
minute. If both conditions are fulfilled, the check valve 20' opens and the liquid is released into the reaction vessel 1. 
The 0 2 concentration usually drops to values of < 5 mg of Cyi after liquid is added . If the value drops below 1 mg/l, 
the stirring speed should be increased (for example, by progressive stages of 20%, respectively) in order to prevent 
an oxygen undersupply. If 0 2 minima of > 5 mg/l are measured, the stirring speed can be reduced, if required (for 
example, 20%). This is particularly necessary if the electrolysis cell 2 produces 0 2 permanently over a long period of 
time (> 2 min). This should be avoided, since it leads to a minimum result [**]. 

If concentrations of 0 2 < 1 mg/I are measured despite the permanent additional supply of 0 2 , the measuring 
capacity of the system is exceeded. The measurement is then concluded and if required repeated, whereupon the 
wastewater quantity is reduced, and/or the microorganisms concentration is diluted and/or the power of the 
electrolysis cell is increased. 

In the normal case, the measurement is concluded after a defined time period (for example, 1 hour) or after 
the activity is reduced to below a desired value. As desired value can be defined, for example, a 10-minute time span 
during which the BSR values are measured, which are at the most 1 0% over the BSR values measured before 
adding the substrate. 

After completing the measurement, the pressure equalization valve is opened. Depending on the 
requirements, a new wastewater batch is discharged into the reservoir (check valve closed) and the measurement is 
repeated with the same microorganism suspension. Otherwise, the wastewater/microorganism mixture is 
discharged in its entirety from the sample vessel, 

A simple laboratory variation of the above-described apparatus is shown in Fig. 3. In contrast with the 
automatic filling and emptying of the reaction vessel by means of the controllable check valves and pumps described 
in Fig. 1, these processes are carried out manually. The measuring principle, reaction vessel, and C0 2 absorption 
correspond to Fig. 1. 

The reaction vessel 1 is thoroughly mixed by means of a magnetic stirrer 22. The pressure indicator 3 
triggers the oxygen production by means of the oxygen generator 2 when there is a pressure drop. The produced 
oxygen quantity is recorded by means of the recorder 24 and is continuously fed by means of the computer 25. The 
oxygen electrode 5 located in the reaction vessel 1 supplies the computer 25 via the measuring amplifier with the 
current oxygen concentration in the sample solution, whose periodic change represents the correction element in the 
determination of the real oxygen consumption value. 
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A continuous gas circulation in the dosed circuit from the reaction vessel via the C0 2 absorber 14, the 
pressure measuring cell 3, and the oxygen generator (electrolysis cell) 2 back to the reaction vessel lis ensured by 
means of the vacuum pump 28 supplied from the voltage source 27. The infiltration of the substrate solution or the 
standard culture solution is carried out via the septum 29. 

The described apparatus is suitable in particular for controlling the substrate supply in biotechnological 
processes in dependence upon the oxygen supply. 

The serial measurement of the activity of the test organisms after adding a culture solution and the 
subsequent analysis of a mixture of culture solution and wastewater containing inhibitory substances are provided 
for the analyses of inhibitory substances. For this purpose, the culture solution is discharged into the reservoir in the 
first measuring phase and the activity of the microorganisms is analyzed after adding the culture solution ("normal 
activity"). After concluding the first measuring phase, the culture medium is also discharged into the reservoir in 
addition into the wastewater containing inhibitory substances, and the measurement is repeated. The measuring 
values of the second measuring phase are compared to the values of the first measuring phase. If inhibitory 
substances are present in the wastewater, the expected value after adding wastewater is not achieved, from which 
the conclusion can be drawn that there is an inhibiting effect Nitrificants react particularly sensitively to the inhibitory 
substances test. 

A typical trend of these BSR curves is depicted in Figure 4 and Figure 5, which were obtained based on 
activated sludge samples fed with model wastewater: 

The values measured before the substrate addition (S) correspond to the basic oxygen consumption of the 
"ravenous" activated sludge. After the substrate is added, the oxygen consumption rate increases and reaches the 
basic rate again after a period of approx. 30 minutes (consumption phase). This value does not change during the 
additional "hunger phase." The surface below the curve during the consumption phase is characteristic of the 
wastewater load and the current activity of the microorganisms. 

Phases of differently high activity can be differentiated. In particular the nitrification phase ("nitrification 
plateau") can be clearly identified based on this measuring curve. The influence of an inhibitory substance (dimethyl 
disulfide) on the breathing activity is depicted as an example in Fig. 5. In particular the nitrificants react sensitively to 
this inhibitory substance. The ammonia contained in the model wastewater is no longer oxidized in the same way as 
in the test shown in Figure 4 (no "nitrification plateau"). 



Claims 

1. An apparatus for determining the biochemical oxygen consumption rate having a reaction vessel (1) with devices 
for introducing microorganisms as well as liquid substrate, which is connected via a C0 2 absorber (14) to an 
electrolytic oxygen generator (2) and a pressure indicator (3) and a recorder for the oxygen quantities generated in the 
locked section consisting of reaction vessel - C0 2 absorber - oxygen generator - pressure indicator, 

comprising 

an oxygen measuring probe (5) in the reaction vessel (1 ) for determining the dissolved oxygen located in it, and a 
measurement and control computer (23) connected as a recorder to the measuring probe, which displays oxygen 
consumption rates corrected via the periodically dissolved oxygen change. 

2. The apparatus of claim 1 , 
comprising 

a measurement and control computer (23), which continuously determines and records the biochemical oxygen 
consumption rate (BSR) in accordance with the formula: 

bsa - ^HLstJW. c&*h°£A 

3. The apparatus of claim 1 or 2, 
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comprising 

a gas circulation in the line circuit consisting of the reaction vessel (1) - C0 2 absorber (14) - pressure measuring cell 
(3) - electrolysis cell (2) - reaction vessel (1). 

4. The apparatus of claim 3, 
comprising 

a hose pump (15) in the line circuit for the gas circulation. 

5. The apparatus of one of the preceding claims, 
comprising 

a line section containing soda lime, in particular in the form of a washing bottle, as C0 2 absorber (14). 
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6. The apparatus of one of the preceding claims, 
comprising 

devices (18, 20 or 1 1-1 3) for infiltrating standard culture solution into the reaction vessel (1 ) for the purpose of 
carrying out inhibitory substance tests. 

7. The apparatus of one of the preceding claims, 
wherein 

a speed control dependent from the oxygen deficit is provided for the stirrer (22, 22') in the reaction vessel (1). 

8. A use of the apparatus of one of the preceding claims 

for the control of the substrate supply in biotechnological processes in dependence upon the oxygen consumption. 

9. A use of the apparatus of one of the preceding claims 

for detecting inhibitory substances in wastewater purification plants of a standard wastewater mixing technology. 



Legends in Fig. 4: 

Zehurungsphase = Consumption phase 
Hungerphase = Hunger phase 
Nrtrifikationsplateau = Nitrification plateau 
Grund-O r Verbrauch = Basic 0 2 consumption 
Versuchsdauer = Test period 

Legends in Fig. 5: 
Versuchdauer = Test period 



